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Beschr Ibung 

Von Metallocenkatalysator n in Verbindung mit Aluminoxanen als Cokatalysator n ist bekannt, daB bei 
ihrem Einsatz define zu Polyolefinen mit enger Molmassenverteilung, Mw/Mn von 2-3, polymerisiert 
werden kiSnnen (J. Polym. Sci, Pol. Chem. Ed. 23 (1985) 2117, EP-A 302 424). 

Solche eng verteilten Polyolefine eignen sich beispielsweise fUr Anwendungen im PrazisionsspritsguB, 
SpritzguS allgemein und fOr die Fasertierstellung. FQr zahlreiche Anwendungen wie beispielsweise Tiefzie^ 
hen, Extrudieren, HohlkSrperblasformen sowie fUr die Herstellung von Polyolefinschaumen und Folien 
werden breitere Oder bimodale Molmassenverteilungen gefordert. 

FUr Polyethylen wurde vorgeschlagen, solche Produkte durch Verwendung von zwei oder mehr 
Metallocen-Katalysatoren in der Polymerisation zu realisieren (EP-A-128 045). Die beschriebenen Systeme 
sind achirale Katalysatoren und wUrden bei der Polymerisation von Propen ataktisches Polypropylen liefern. 
Ataktisches Polypropylen ist jedoch als Konstruktionswerkstoff ungeeignet. 

Die Herstellung von Stereoblockpolypropylen mit Mw/Mn von 13-15 ist aus DE-OS 36 40 924 bekannt. 
rs Die dort beschriebenen Katalysatorsysteme sind ebenfalls nicht geeignet, Polyolefine hoher Taktizitat zu 
bilden. Ferner sind die bei technisch relevanten Polymerisationstemperaturen realisierbaren Molmassen zu 
niedrig. 

In der EP-A 310 734 werden Polymerisationssysteme bestehend aus einer Mischung eines Hafnocens 
und eines Zirkonocens, die beide chiral und stereorigid sind, zur Herstellung von hochisotaktischem 
20 Polypropylen vorgeschlagen. Die erhaltenen Produkte haben breite bis bimodale Verteilungen mit Mw/Mn 
zwischen 3,7 und 10,3. 

Unter Verwendung nur eines Hafnocenkatalysators wird bei einer bestimmten Polymerisationstempera- 
tur gemaB EP-A 355 439 breitverteiltes isotaktisches Polypropylen erhalten. 

Syndiotaktisches Polypropylen mit breiter oder bimodaler Verteilung (Mw/Mn > 6,4) wird in der EP-A 
25 387 691 unter Verwendung eines Hafnocenkatalysators hergestellt. 

Nachteile dieser Verfahren sind die fur industrielle Anwendungen zu hohen Kosten fur Hafniumkatalysa- 
toren in Verbindung mit ihrer niedrigen PolymerisationsaktivitSt, die zusStzlich noch eine umfassende 
kostenintensive Reinigung des hergestellten Polymeren von Katalysatorresten erforderlich macht. 

Es bestand somit die Aufgabe, ein Katalysatorsystem und ein Verfahren zu finden, mittels dessen 
30 syndiotaktische Polyolefine mit breiter bis bimodaler Verteilung hergestellt werden konnen, welche sich fur 
industrielle Anwendungen eignen. 

Geldst wird die Aufgabe durch Verwendung eines Katalysatorsystems bestehend aus mindestens zwei 
speziellen Zirkonocenen, die stereorigid und prochiral, nicht jedoch zwingend chiral sind, und die C s - 
Symmetrie oder nur leicht gestorte Cs-Symmetrie aufweisen, und einer Aluminiumverbindung als Cokataly- 
35 sator. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines syndiotaktischen Polyolefins mit einer 
Molmassenverteilung Mw/Mn Z 3, die monomodal, bimodal oder multimodal sein kann, durch Polymerisa- 
tion oder Copolymerisation eines Olefins der Formel R a CH = CHR b , worin R a und R b gleich oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R a 
40 und R b mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 
200 *C, bei einem Druck von 0,5 bis 100 bar, in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart 
eines Katalysators. welcher aus einer Obergangsmetallkomponente (Metallocen) und einem Aluminoxan der 
Formel II 
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fOr d n lin ar n Typ und/oder der Formel HI 
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fOr den cyclischen Typ, wobei in den Formeln II und III die Reste R* gleich Oder verschieden sein konnen 
und eine Ci-CG-Alkylgruppe, eine Ci-Ce-Fluoralkylgruppe, eine Ce-CiB-Arylgruppe, erne Cs-Cie-Fluoraryl- 
gruppe oder Wasserstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle des Aluminoxans 
aus einer Mischung eines AJuminoxans der Formel II und/oder der Formel ill mit einer Verbindung AIR 9 3 
besteht. dadurch gekennzeichnet. daB als Obergangsmetallkomponente mindestens 2 Metallocene der 
Formel I 




(I) 



verwendet werden, die stereorigid sind und deren Molekiilteil, der durch Zr und die Substituenten R'-R* 
gebildet wird, C s -Symmetrie oder leicht gestSrte C s -Symmetrie aufweist, wobei R 1 und R 2 gleich oder 
verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine C,-Ci 0 - 
Alkoxygruppe, eine Ce-do-Arylgruppe, eine Ce-Cio-Aryloxygruppe, eine C2-Cio-Alkenylgruppe eine C 7 - 
do-Arylalkylgruppe, eine Cz-Cio-Alkylarylgruppe oder eine Cs-Cio-Arylalkenygruppe bedeuten, 
R 3 und R 4 verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit dem 
Zentralatom Zr eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten 
R 5 



R G R°R* R 9 R« R° r*r« 

-M 1 - 1 -M 1 -tyT- , -ft/T-CRV . -C- , -O-M 1 - , -C-C- , 

* rrrr * k k kk 

= BR 6 , = AIR*, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-. = SO, = S02, = NR 6 , = CO, = PR 6 oder = P(0)R* ist, wobei * 
R und R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine d-Cto- 

45 Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine Cs-Cio-Ruorarylgruppe. eine Ce-Cio-Arylgruppe, eine Ct- 
do-Alkoxygruppe, eine Cs-do-Alkenylgruppe. eine Cz-C+o-Arylalkylgruppe, eine C-C^-Arylalkenylgruppe 
oder eine C 7 -C* 0 -Alkylarylgruppe bedeuten oder R 6 und R 7 oder R 5 und R 8 jeweils mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, und M 1 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 

Dabei steht Alkyl fOr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl und Halogen bevorzugt fUr Fluor oder Chlor 

so insbesondere fUr Chlor. 

Der Begriff C s -Symmetrie bedeutet fUr die Zwecke der vorliegenden Erfindung, daB die Metallocene I in 
dem MoiekOlteil Zr, R'-R* senkrecht zur Ebene, die von Zr, R 1 und R 2 aufgespannt wird. eine Spiegelebene 
besitzen. Die Winkelhalbierende von 4 R'-Zr-R 2 verlauft in di ser Spi geleben . 

Im Fall d r leicht gestSrten C s -Symmetrie kann R 1 ungleich R 2 sein, oder die Reste R 3 und/oder R* 
55 sind substitui rt (wie z.B. Methylcyclopentadienyl). 

B vorzugt sind Metalloc ne, deren C s -Symmetrie nicht g stort ist. 

Dabei ist zu beachten, daB der B griff Cs-Symmetrie und d ssen B deutungsumfang durch eine 
formale (Ideallsierte) B trachtung des M tallocenmolekUls I b stlmmt sind. Das bed ut t. daB Verschlebun- 
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gen im g nannten MolekUtteil, z.B. hervorgerufen durch die BrQck R 6 . die sich bet einer vollstSndigen 
Strukturaufklarung (RSntgenstrukturanalys ) ergeben wUrd n und bei stronger Betrachtung nicht als Cs- 
symm trisch bez ichnet werden konnten, fOr di Zwecke der vorliegend n Erfindung unb rUcksichtigt 
bleiben. 

FQr die Formel I gilt femer: 

R 1 und R 2 sind gleich Oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C1-C10-. 
vorzugsweise C1 -C 3 -Alkylgruppe. eine C1-C10-. vorzugsweise Ci-C 3 -Alkoxygruppe, eine Ce-Cio-. vorzugs- 
weise Ce-Ca-Arylgruppe. eine Ce-Cio-, vorzugsweise Ce-Cs-Aryloxygruppe, eine C2-C10-. vorzugsweise C2- 
C 4 -Alkenylgruppe, eine &-C40-, vorzugsweise C 7 -Cio-Arylalkylgruppe ( eine C7-U0-, vorzugsweise C7-C12- 
Alkylarylgruppe. eine C8-C40, vorzugsweise C8-C, 2 -Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise 
Chlor, 

R 3 und R* sind verschieden und bedeuten einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit 
dem Zentralatom Zr eine Sandwichstruktur bilden kann. 

Bevorzugt sind R 3 und R 4 Ruorenyl und Cyclopentadienyl, wobei die Grundkorper noch zusatzliche 
Substituenten in der Bedeutung von R 6 tragen kSnnen. R 5 ist eine ein- oder mehrgliedrige BrUcke, weiche 
die Reste R 3 und R* verknUpft und bedeutet 

R 6 R 6 R e R e R G R s R 6 R B 

-M 1 - , , -M 1 -CRV.-C-. -O-M 1 -, -C-C-, 

R 7 R 7 R 7 R 7 R 7 R 7 R 7 R 7 



= BR 6 , = AIR 6 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO, = SO2, = NR 6 , = CO, = PR 6 oder = P(0)R 6 ist, wobei R 6 , 
R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor, 
eine C1-C10-, vorzugsweise d-Ca-Alkylgruppe, insbesondere Methylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe! 
vorzugsweise CF 3 -Gruppe, eine Cs-Cio-Fluorarylgruppe, vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe, eine Ce- 
C10-, vorzugsweise Ce-Cs-Arylgruppe, eine C1-C10-, vorzugsweise Ci-C4-Alkoxygruppe, insbesondere Me- 
thoxygruppe. eine C2-C10-, vorzugsweise C 2 -C*-Alkenylgruppe, eine C 7 -C 4 o-. vorzugsweise C 7 -C t0 -Arylal- 
kylgruppe, eine C8-C40-, vorzugsweise C8-Ci2-Arylalkenylgruppe oder eine C7-C40-, vorzugsweise C 7 -Ci 2 - 
Alkylarylgruppe bedeuten. oder R 6 und R 7 oder R 6 und R 8 bilden jeweils zusammen mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring. 

M 1 ist Silizium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium oder Germanium. 
R 5 ist vorzugsweise = CR 6 R 7 , = SiR 6 R 7 , = GeR 6 R 7 , -0-. -S-, = SO, = PR 6 oder = P(0)R 6 . Die 
vorstehend beschriebenen Metallocene k6nnen nach folgendem allgemeinen Reaktionsschema hergestellt 
werden: 

H 2 R 3 + ButylU -o HR 3 U 

&Bf^ HR 3 .R 5 -R<H 2-ButvlLL 

H 2 R 4 + ButylU HR 4 U 



UR 3 -R S -R 4 U ZrGL,., 




(X = CI, Br, J, O-Tosyl) 
oder 
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H 2 R 3 + ButylLi - HR 3 U 
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45 (vgl. Journal of Organometallic Chem. 288 (1985) 63 - 67 und EP-A 320 762). 

Die Auswahl der Metallocene fur die Polymerisation von Olefinen zu breit- Oder mehrmodal verteiltem 
Polyolefin kann durch jeweils eine Testpolymerisation pro Metallocen erfolgen (vgl. AusfOhrungsbeispiele). 
Dabei wird das Olefin zum Polyolefin polymerisiert und dessen mittleres Molekulargewicht Mw sowie 
dessen Molmassenverteilung Mw/Mn mittels Gelpermeationschromatographie bestimmt. Je nach gewunsch- 
50 ter Molmassenverteilung werden dann die Metallocene kombiniert. Unter Einbezug der Polymerisationsakti- 
vitaten ist man z.B. mittels Computersimulation der kombinierten Gelpermeationskurven ohne weiteres in 
der Lage, Ober die Art der Metallocene und Ober das Mengenverhaltnis der Metallocene untereinander jede 
gewllnschte Molmassenverteilung zu erzielen. 

Die Zahl d r erfindungsg mSB zu v rwendenden Metallocen I betrSgt bevorzugt 2 Oder 3, insbesonde- 
55 re 2. Es kann jedoch auch eine groBe Anzahl (wie z.B. 4 oder 5) eingesetzt werden. 

Unt r Einbeziehung der PolymerisationsaktivitSten und Molmass n bei unterschiedlichen Polymerisa- 
tionst mperaturen. in Geg nwart von Wass rstoff als Molmassenregl r od r in G genwart von Comonom - 
r n ( kann das Rechenslmulatlonsmodell noch welter verfein rt und die Anwendbarkelt d s erfindungsgemS- 
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Ben Verfahrens noch verbessert werden. 

Bevorzugt eingesetzte Metailocene sind (Arylalkyliden)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)2irkondichlorid. 
(Diarylmethylen)(9-fluor nyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und (Dialkylmethylen)(9-fluor ny\y 
(cyclopentadienyl)zirkondichlorid. 

Besonders bevorzugt sind dabei (Methyl(phenyl)me%len)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid 
sowie (Diphenylmethylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und (Dimethylmethylen)(9-fluorenyl)- 
(cyclopentadienyt)zirkondichlorid. 

Als Cokatalysator wird ein Aluminoxan der Formeln II und/oder III verwendet, wobei n eine ganze Zahl von 0 
- 50, bevorzugt 10-35. bedeutet. 

Bevorzugt sind die Reste R 9 gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders 
bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R 9 unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder alternativ Methyl 
und Isobutyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl bevorzugt zu 0,01 - 40 % (Zahl der Reste R 9 ) enthalten sind. 

Statt des Aluminoxans kann auch eine Mischung bestehend aus Aluminoxan und AIR 9 verwendet 
werden. Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine 
der Methoden ist beispielsweise, daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoa- 
luminiumkohlenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasfbrmig, test, flUssig oder gebunden - beispielsweise 
als Kristallwasser) in einem inerten Losungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines 
Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen R 9 werden entsprechend der gewOnschten Zusammenset- 
zung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 + AIR' 3 ) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, 
Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 

Die genaue Struktur der Aluminoxane II und III ist nicht bekannt. 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanl8sungen ein wechselnder Gehalt an nicht 
umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Es ist moglich, die Metailocene vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion jeweils getrennt Oder 
zusammen als Mischung mit einem Aluminoxan der Formel (II) und/oder (III) vorzuaktivierten. Dadurch wird 
die Polymerisationsaktivita't deutlich erhtfht und die Kornmorphologie verbessert. 

Die Voraktivierung der Metailocene wird in Ltfsung vorgenomrnen. Bevorzugt werden dabei die 
Metailocene als Feststoff in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. 
Als inerter Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt 
wird Toluol oder ein Ce-Cio -Kohlenwasserstoff verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur 
Sattigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosung. Die 
Metailocene konnen in der gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise werden sie jedoch in 
einer Menge von 10~* - 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 5 Minuten bis 
60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei einer Temperatur von -78 'C bis 100 'C, 
vorzugsweise 0 bis 70 * C. 

Die Metailocene konnen auch vorpolymerisiert oder auf einen Trager aufgebracht werden. Zur Vorpoly- 
merisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Geeignete Trager sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan oder andere 
anorganische TrSgermaterialien. Ein geeignetes TrSgermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter 
Form. 

Eine weitere mogliche Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB man an 
Stelle oder neben eines Aluminoxans eine salzartige Verbindung der Formel R X NH 4 - X BR , 4 oder der Formel 
R 3 PHBRV als Cokatalysator verwendet. Dabei sind x = 1, 2 oder 3, R = Alky I oder Aryl, gleich oder 
verschieden, und R* = Aryl, das auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der 
Katalysator aus dem Reaktionsprodukt der Metailocene mit einer der genannten Verbindungen (vgl EP-A 
277 004). 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandener Katalysatorgifte ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, 
beispielsweise AIM 63 Oder AlEta vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisationssystem selbst 
erfolgen, oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in 
Kontakt gebracht und anschlieBend wieder abgetrennt. 

Die Polymerisation oder Copolymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension oder in 
der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei iner Temperatur von -60 bis 
200 *C, vorzugsweise 20 bis 80 -C, durchgefOhrt. Polymerrsiert oder copolymerisi rt werden define der 
Formel R a -CH = CH-R b . In dieser Formel sind R a und R b gleich oder verschieden und bedeuten ein 
Wasserstoffatom oder ein n Alkylr st mit 1 bis 14 C-Atomen. R a und R b konnen jedoch auch mit den sie 
verbindenden C-Atomen ein n Ring bilden. Belsplele fUr solche Ol fine sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1- 
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H x n, 4-Methyl-1-p nt n, 1-Octen, Norbomen od r Norbomadien. Insbesond re werden Propylen und 
Ethyl n polymerisiert. 

Als Molmassenregl r wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. 

Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in 
dem technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

Dabei werden normalerweise die Metallocene in einer Konzentration, bezogen auf das Obergangsmetall. 
von 10" 3 bis 10" 8 , vorzugsweise 10" 4 bis 10" 7 mol Obergangsmetall pro dm 3 Lfisemittel bzw. pro dm 3 
Reaktorvolumen angewendet. Das Aluminoxan oder die Mischung Aluminoxan/AIR 9 wird normalerweise in 
einer Konzentration von 10~ 5 bis 10" 1 mol, vorzugsweise 10** bis 10~ 2 mol pro dm 3 Losemittel bzw. pro 
dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Prinzipiell sind aber auch hfihere Konzentrationen mSglich. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- Oder LCsungspolymerisation durchgefOhrt wird, wird ein fOr 
das Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes LSsemittel verwendet. Beispielsweise arbertet man 
in einem aliphatischen Oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Butan, 
Pentan, Hexan, Heptan, Decan, Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan genannt. 

Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte DieselStfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. 
Bevorzugt wird im flOssigen Monomeren polymerisiert. 

Werden inerte LSsemittel verwendet, werden die Monomeren gasformig oder flUssig zudosiert. 

Die Dauer der Polymerisation ist beliebig. da das erfindungsgemSB zu verwendende Katalysatorsystem 
einen nur geringen zeitabh&ngigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 

Das erfindungsgemMBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB die beschriebenen Metallocene im 
technisch interessanten Temperaturbereich zwischen 20 und 80 *C mit hoher Polymerisationsaktivitat 
Polymere mit breiter, bimodaler oder multimodaler Molmassenverteilung, hoher Molmasse, hoher Syndio- 
taktizitSt und guter Kornmorphologie erzeugen. 

Die erfmdungsgemSBen Polymere eignen sich besonders gut zur Herstellung von Folien, insbesondere 
transparenter Folien, fUr Tiefziehanwendungen, Polyolefinschaume, Extrusionsanwendungen sowie fur die 
Herstellung transparenter Hohlkdrper und fUr das Hohlkorperblasformen allgemein. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung nSher eriSutern. 

Es bedeuten: 
VZ = Viskositatszahl in cm 3 /g 



M w = Molmassengewichtsmittel in g/mol " 
M n = Molmassenzahlenmittel in g/mol 

M w /M n = Molmassendispersrtat 

(= Molmassenverteilung) 



> 



ermrttett durch 

Gelpermeations- 

chromatographie 



Sl = Syndiotaktischer Index (SI = rr + 1/2 mr) ermittelt durch 13 C-NMR-Spektroskopie 

nsyn = syndiotaktische Blocklange 

MFI (230/5) = Schmelzindex, gemessen nach DIN 53735; in dg/min 
A. Herstellung von geeigneten Metallocenen 

Alle nachfolgenden Arbeitsoperationen der Metal locensynthese wurden unter Schutzgas unter Verwen- 
dung absolutierter Ldsemittel durchgefOhrt. 
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Beispiel 1 

(Phenyl(methyl)methyl n)(9-fluor nyl)(cyclopentadi nyl)zirkondichlorid 

5 



w 




Eine L6sung von 11,4 g (67,8 mmol) 6-Methyl-6-phenyl-fulven in 40 cm 3 THF wurde bei Raumtemperatur 

mit einer LSsung von 67,8 mmol Lithiumfluoren in 50 cm 3 THF versetzt. Nach 2 h RUhren bei Raumtempe- 
20 ratur wurden 60 cm 3 Wasser zugesetzt Die dabei ausgefallene Substanz wurde abgesaugt, mit Diethylether 

gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhielt 19,1 g (84,2 %) 2,2-Cyclopentadienyl(9- 

fluorenyl)-ethylbenzol (korrekte Elementaranalysen; 'H-NMR-Spektrum). 

10,0 g (29,9 mmol) der Verbindung wurden in 60 cm 3 THF gelBst und bei O'C mit 26 cm 3 (65 mmol) 

einer 2,5 molaren Hexan-L6sung von n-Butyllithium versetzt. Nach 15 min RUhren wurde das Losemittel im 
25 Vakuum abgezogen. Der verbleibende dunkelrote Ruckstand wurde mehrmals mit Hexan gewaschen und 

im Slpumpenvakuum getrocknet. Es wurden 15,6 g des roten Dilithiosalzes als THF-Addukt erhalten; es 

enthielt ca. 30 % THF. 

Eine Suspension von 3,48 g (14,9 mmol) ZrCU in 70 cm 3 CHaCfe wurde bei -78 'C mit 14,9 mmol des 
Dilithiosalzes versetzt. Nach dem langsamen Aufwarmen auf Raumtemperatur wurde der Ansatz noch 1 h 
30 bei Raumtemperatur gerOhrt und uber eine G4-Fritte filtriert; der RUckstand wurde mehrmals mit CH 2 Ct 2 
nachgewaschen. Das rote Rltrat wurde vollstandig eingeengt und der orangerote RUckstand aus CH 2 CI 2 
umkristallisiert. Man erhielt 1,8 g (25 %) Methylphenylmethylen(cyclopentadienyl-9-fluorenyl)zirkondichlorid 
als rosafarbenes Kristallpulver. 1 H-NMR-Spektrum (100 MHz, CDC! 3 ): 7,1 - 8,25 (m, Flu-H, Ph-H), 6,90 (m, 
Ph-H), 6,10-6,50 (m, Ph-H, Cp-H), 5,90, 5,75 (2 x m, Cp-H), 2,55 (s, CH 3 ). 

35 

Beispiel 2 

Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid 



40 



45 




Eine Losung von 5,10 g (30,7 mmol) Fiuoren in 60 cm 3 THF wurde bei Raumtemperatur mit 12,3 cm 3 (30.7 
mmol) einer 2,5 molar n H xan-L8sung von n-Butyllithium langsam versetzt. Nach 40 min wurde die orange 
55 LQsung mit 7,07 g (30,7 mmol) Diph nylfulven vers tzt und Ober Nacht gerOhrt. Zur dunkelroten LSsung 
wurden 60 cm 3 Wasser zuges tzt, wobei sich die Losung gelb farbt , und die Losung wurde ausgeethert. 
Die Uber MgSO* g trocknete Etherphase wurde eingeengt und b i -35 *C d r Kristallisation Uberlassen. 
Man erhielt 5,1 g (42 %) 1 ,1 -Cyclopentadienyl-(9-fluorenyl)diph nylmethan als beig s Pulv r. 
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2,0 g (5,0 mmol) der Verbindung wurden in 20 cm 3 THF gelCst und bei O'C mit 6,4 cm 3 (10 mmol) 
iner 1,6 molaren Lfisung von Butyllithium in H xan versetzt. Nach 15 min RUhren bei Raumt mperatur 
wurd das L6semitt I abgezog n, der rot RUckstand im Slpumpenvakuum getrockn t und mehrmals mit 
Hexan gewaschen. Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum wurde das rote Pulver bei -78 *C zu einer 
Suspension von 1,16 g (6,00 mmol) ZrCU gegeben. Nach dem langsamen AufwSrmen wurde der Ansatz 
noch 2 h bet Raumtemperatur gerOhrt. Die rosafarbene Suspension wurde Uber eine G3-Fritte filtriert. Der 
rosarote RUckstand wurde mit 20 cm 3 CH2CI2 gewaschen, im Olpumpenvakuum getrocknet und mit 120 
cm 3 Toluol extrahiert. Nach Abziehen des Losemittels und Trocknen im Olpumpenvakuum erhielt man 0,55 
g des Zirkon-Komplexes in Form eines rosaroten Kristallpulvers. 

Das orangerote Filtrat des Reaktionsansatzes wurde eingeengt und bei -35 *C der Kristallisation 
Uberlassen. Aus CH 2 CI 2 kristallisierten weitere 0..45 g des Komplexes. Gesamtausbeute 1,0 g (36 %). 
Korrekte Elementaranalysen. Das Massenspektrum zeigte M* = 556. 1 H-NMR-Spektrum (100 MHz, CDCI 3 )- 
6,90-8,25 (m, 16, Flu-H, Ph-H), 6,40 (m, 2, Ph-H), 6,37 (t, 2, Cp-H), 5,80 (t, 2, Cp-H). 

Das Metallocen Dimethylmethylen(fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid wurde in Anlehnung an die 
Literaturstelle J. Am. Chem. Soc. W0 (1988) 6255 hergestellt. 

Urn gezielt eine gewUnschte Molmassenverteilung Mw/Mn (Breite der Molmassenverteilung, monomo- 
dal, bimodal Oder multimodal) herzustellen, muB das Polymerisationsverharten der in der Kombination dazu 
einzusetzenden Metallocene bekannt sein. Dazu wird von jedem der infrage kommenden Metallocene 
mindestens eine Testpolymerisation durchgefOhrt. 

Die nachfolgenden Beispiele zeigen anhand von drei geeigneten Metallocenen das Vorgehen und die 
Moglichkeiten der Metal locenkombinationen zur Herstellung der erfindungsgemaBen breiten oder mehrmo- 
dalen Molmassenverteilung. 

Testpolymerisationen 

Beispiel 3 

Ein trockener 16-dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespUlt und mit 10 dm 3 flUssigem Propylen befOllt. 
Dann wurden 30 cm 3 toluolische Methylaluminoxanldsung (entsprechend 40 mmol Al, mittlerer Oligomeri- 
sierungsgrad des Methylaluminoxans n = 20) zugegeben und der Ansatz wurde 15 Minuten bei 30 "C 
gerOhrt. Parallel dazu wurden 11,9 mg (0,023 mmol) Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)- 
zirkondichlorid in 15 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanltfsung (20 mmol Al) gelfist. Nach 15 min wurde die 
Losung in den Reaktor gegeben und die Polymerisationstemperatur auf 60 "C gebracht. Nach einer 
Polymerisationsdauer von 1 h wurde die Polymerisation beendet. Es wurden 0,95 kg Polypropylen, 
entsprechend einer Metallocenaktivitat von 79,8 kg Polypropylen/g Metallocen x h, erhaften. 
VZ = 459 cm 3 /g; M w = 547 000, M n = 188 000, M^M,, = 2,9, SI = 96,5 %; = 38,4; MFI 230/5 = < 
0,1 dg/min. 

Beispiel 4 

Verfahren wurde analog zu Beispiel 3, eingesetzt wurden jedoch 13,5 mg (0,027 mmol) Phenyl(methyl)- 
methylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichorid. 

Erhalten wurden 0,94 kg Polypropylen, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 69,5 kg Polypropylen/g 
Metallocen x h. 

VZ = 364 cm 3 /g; M w = 490 000 g/mol; M^Mn = 2,6; SI = 97,0 %; n^ = 40,2; MFI (230/5) = 0,25 
dg/min. 

Beispiel 5 

Verfahren wurde analog zu Beispiel 3, eingesetzt wurden jedoch 13,9 mg (0,032 mmol) 
Dimethylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)-zirkondichlorid. Nach 2,5 h Polymerisation wurden 2,56 kg 
Polypropylen, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 73,7 kg Polypropylen/g Metallocen x h erhalten 
VZ = 125 cm 3 /g; 

M w = 95250 g/mol; MJM n = 2,1; SI = 94,6 %; MFI (230/5) = 55 dg/min. 
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Die B ispiele 3 bis 5 zeigen, dafi beispielsw tse durch Variation des R stes R 5 in Formel I 



Me 
i 


Ph 
i 


Ph 






i 

-C- 

l 


Me 


Me 


Ph 


(a) 


(b) 


(c) 



Polymere mit niedriger (a), mittlerer (b) und hoher (c) Molmasse hergestellt werden konnen. Andere 
Modifikationen der Metallocenligandsphare der Verbindungen der Formel I fuhren zu vergieichbaren 
Abstufungen. Die erfindungsgemaBen Kombinationen solcher Metallocene fUhren zu Produkten mit den 
75 erfindungsgemaBen breiten und mehrmodalen Molmassenverteilungen und werden in den folgenden Bei- 
spielen naher erlSutert. 

Herstellung von Polymeren mit breiter und/oder bimodaler Molmassenverteilung 

Beispiel 6 

20 

Verfahren wurde analog zu Beispiel 3, als Metallocenkomponente wurde jedoch eine Mischung aus 1 1 ,9 
mg (0,023 mmol) Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und 12,9 mg (0,030 mmol) 
Dimethylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid in 15 cm 3 der toluolischen Methylaluminox- 
anlosung aufgelfist. 

25 Erhalten wurden 2,05 kg Polypropylen entsprechend einer Metallocengemischaktivitat von 82,7 kg PP/g 
Metallocengemisch x h. 

VZ = 291 cnrvVg; M w = 215 500 g/mol, M*/M n = 5,0 bimodal; SI = 96,1 %. 
Beispiel 7 

30 

Beispiel 6 wurde wiederholt, verwendet wurden jedoch 11,9 mg (0,023 mmol) und 6,5 mg (0,015 mmol) 
der Metallocene. Erhalten wurden 1,35 kg Polypropylen entsprechend 73,0 kg PP/g Metallocengemisch x h. 
VZ = 353 cm 3 /g; 

M w = 285 500 g/mol, Mw/M n = 5,4 bimodal; SI = 96,8 %. 

35 

Beispiel 8 

Beispiel 6 wurde wiederholt, verwendet wurden jedoch 6,0 mg (0,011 mmol) und 12,9 mg (0,030 mmol) 
der Metallocene. Erhalten wurden 1,35 kg Polypropylen entsprechend 71,4 kg PP/g Metallocengemisch x h 
40 VZ = 226 cm 3 /g; 

M w = 168 500 g/mol, M^M,, = 4,7, bimodal; SI = 96,0 %. 

Beispiel 9 

45 Beispiel 6 wurde wiederholt, verwendet wurden jedoch 20,0 mg (0,036 mmol) und 4,4 mg (0,010 mmol) 
der Metallocene. Erhalten wurden 1 ,87 kg Polypropylen, entsprechend 76,6 kg PP/g Metallocengemisch x 
h. VZ = 423 cm 3 /g; 

M w = 327 000 g/mol, Mw/M n = 5,9, SI = 96,6 %. 
so Beispiel 10 

Beispiel 6 wurde wiederholt, verwendet wurden jedoch 4,0 mg (0,007 mmol) und 16,3 mg (0,038 mmol) 
der Metallocene. Erhalten wurden 1 ,45 kg Polypropylen, entsprechend 71 ,4 kg PP/g Metallocengemisch x 
h. VZ = 167cm 3 /g; 
55 M w = 110 000 g/mol. Mw/M n = 4,0; SI = 95,9 %. 
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B ispiel 1 1 

Ein trocken r 150-dm 3 -R aktor wurd mit Stickstoff gespUlt und bei 20 • C mit 80 dm 3 ein s ntaromati- 
sierten Benzinschnittes mit dem Siedebereich 1 00-1 20 'C gefOllt. Dann wurde der Gasraum durch 5- 
maliges AufdrOcken von 2 bar Propylen und Entspannen stickstofffrei gespUlt. 

Nach Zugabe von 50 I flOssigem Propylen wurden 320 cm 3 toluolische MethylaluminoxanlSsung 
(entsprechend 500 mmol Al t Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 1180 g/mol) zugegeben und der 
Reaktorinhalt auf 40 # C aufgeheizt. Durch Zudosierung von Wasserstoff wurde ein Wasserstoffgehalt im 
Gasraum des Reaktors von 0,1 Vol.-% eingestellt und spSter dann durch Nachdosierung wahrend der 
gesamtem Polymerisationszeit gehalten (on-line Gaschromatographie). 

19,1 mg (0,039 mmol) Phenyl(Methyl)memylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und 21,5 mg 
(0,039 mmol) Diphenylmethylen(9-fluorenyl)-(cyclopentadienyl)zirkond!chlorid wurden gemischt und der 
Feststoff in 96 ml toluolischer Methylaluminoxanlosung (entsprechend 150 mmol Al) gelost und nach 15 
Minuten in den Reaktor gegeben. Durch KUhlung wurde das Polymerisationssystem 5 h bei 40 • C gehalten. 
Die Polymerisation wurde durch Zugabe von 2 bar CCfe-Gas gestoppt und das gebildete Polymer auf einer 
Drucknutsche vom Suspensionsmedium abgetrennt. 
Die Trocknung des Produktes erfolgte 24 h bei 80 • C/200 mbar. 

Es wurden 15,3 kg Polymerpulver, entsprechend einer AktivitSt des Metallocengemisches von 75,2 kg PP/g 
Metallocengemisch x h, erhalten. 

VZ = 523 cm 3 /g; M w = 368 000 g/mol; Mw/M n = 4,2 bimodal; SI = 97,4 %. 
Beispiel 12 

Beispiel 11 wurde wiederholt, die Metalloceneinwaagen betrugen jedoch 19,1 mg (0,039 mmol) und 
11,0 mg (0,020 mmol), die Polymerisationstemperatur betrug 37 *C. Es wurden 9,7 kg Polymerpulver, 
entsprechend einer Aktivitat von 64,5 kg PP/g Metalocengemisch x h, erhalten. 
VZ = 428 cm 3 /g; M w = 326 000 g/mol; M*/M n = 3,4; SI = 97,2 %. 

Beispiel 13 

Beispiel 11 wurde wiederholt, die Metalloceneinwaagen betrugen jedoch 6,0 mg (0,012 mmol) und 12,4 
mg (0,022 mmol) und die Polymerisationszeit war 7,5 h. Es wurden 9,5 kg Polymerpulver, entsprechend 
einer Aktivitat von 68,8 kg PP/g Metallocengemisch x h, erhalten. 
VZ = 618 cm 3 /g; M w = 457 000 g/mol; MJM n = 3,4 bimodal; SI = 97,0 %. 

Beispiel 14 

Beispiel 1 1 wurde wiederholt, die Metalloceneinwaagen betrugen jedoch 20,0 mg (0,040 mmol) und 4,8 
mg (0,009 mmol). Die Polymerisationstemperatur betrug 35 • C. Es wurden 8,85 kg Polymerpulver, entspre- 
chend einer Aktivitat von 71 ,4 kg PP/g Metallocengemisch x h, erhalten. 
VZ = 321 cm 3 /g; M w = 223 500 g/mol; M^M,, = 3,1; SI = 96,5 %. 

Beispiel 15 

Beispiel 11 wurde wiederholt, die Metalloceneinwaagen betrugen jedoch 7,9 mg (0,016 mmol) und 44,3 
mg (0,080 mmol). Es wurde kein Wasserstoff verwendet, die Polymerisationstemperatur betrug 44 • C. Es 
wurden 16,7 kg Polymerpulver, entsprechend einer Aktivitat von 63,9 kg PP/g Metallocengemisch x h, 
erhalten. 

VZ = 766 cm 3 /g; M w = 537 000 g/mol; M„/M n = 3,4; SI = 97,0 %. 
Beispiel 16 

Ein trockener 24-dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespUlt und mit 12 dm 3 flUssigem Propylen sowie 
mit 35 cm 3 toluolisch r MethylaluminoxanlSsung (entsprechend 52 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungs- 
grad n = 18) beschickt. Der Inhalt wurde bei 30 'C 30 Minuten gerOhrt. Parall I dazu wurden 6,0 mg (0,011 
mmol) Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 5,0 mg (0,010 mmol) Phenyl- 
(m thyl)m thylen(9-fluor nyl)(cyclop ntadienyl)-zirkondichlorid und 6,0 mg (0,014 mmol) Dim thylm thyl n- 
(9-fluorenyl)(cyclop ntadl nyl)zlrkondichlorld als Feststoffgemisch In 13,5 cm 3 toluolischer Methylalumlnox- 
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anlfisung (20 mmol Al) g I6st Nach 30 Minuten wurde die viol ttrote LSsung in den Reaktor geg ben, das 
Polymerisationssystem durch Warmezufuhr in 5 Minut n auf 60 *C gebracht und 2 h bei dieser T mperatur 
gehaften. 

Gestoppt wurde die Polymerisation durch die Zugabe von 1 Mol CCfe-Gas. 

Es wurden 2,3 kg Polymerprodukt erhalten. Die AktivitSt betrug somit 67,6 kg PP/g Metallocengemisch x h 
VZ = 272 cm 3 /g; M w = 212 500 g/mol; MJM n = 3,6; SI = 96,8 %. 

Beispiel 17 

Beispiel 16 wurde wiedemolt, neben Propylen und MethylaJuminoxanlSsung wurden zusatzlich jedoch 
noch 10 Ndm 3 Wasserstoff und 100 g Ethylen in den Reaktor eindosiert. Die Polymerisationstemperatur 
betrug 50 *C. Unter diesen Polymerisationsbedingungen wurden 2,10 kg Polymerprodukt, entsprechend 
einer Aktivitat von 61,8 kg PP/g Metallocengemisch x h, erhalten. 

VZ = 330 cm 3 /g; M w = 205 500 g/mol; Mw/M n = 3,9; 4,3 % Ethylengehalt, SI = 96,0 %. 
Beispiel 18 

Ein trockener 1 6-dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespUlt und mit 10 dm 3 flussigem Propylen sowie 
mit 30 cm 3 toluolischer MethylaluminoxanlSsung (entsprechend 40 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungs- 
grad des Methylaluminoxans war n = 20) beschickt. Der Inhalt wurde bei 30 *C 10 Minuten gerUhrt. 
Parallel dazu wurden 8,3 mg (0,015 mmol) Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid 
und 7,4 mg (0,015 mmol) Phenyl (methyl)methylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid in 15 cm 3 
toluolischer MethylaluminoxanlSsung (20 mmol Al) gelSst und nach 10 Minuten in den Reaktor eindosiert. 
Die Polymerisationstemperatur wurde 6,5 h bei 45 'C gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch 
schnelles Abgasen von Uberschtissigem Propylen. Es wurden 1,95 kg Polymerprodukt erhalten, die 
Polymeristionsaktivitat betrug somit 19,1 kg PP/g Metallocengemisch x h. 
VZ = 556 cm 3 /g; M w = 427 500 g/mol; MJM n = 3,9; SI = 97,6 %. 

Beispiel 19 

Ein trockener 16-dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und mit 24 Ndm 3 (entsprechend 1,5 bar) 
Wasserstoff, 10 dm 3 flussigem Propylen sowie mit 30 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlfisung (entspre- 
chend 40 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungsgrad des Methylaluminoxans war n = 20) beschickt. Der 
Inhalt wurde bei 30" C 15 Minuten geruhrt. Parallel dazu wurden 8,0 mg (0,014 mmol) Diphenylmethylen(9- 
fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und 8,0 mg (0,016 mmol) Phenyl(methyl)methylen-(9-fluorenyl)- 
(cyclopentadienyl)zirkondichlorid in 7,5 cm 3 toluolischer Methylaluminoxans sung (10 mmol Al) gelost und 
nach 15 Minuten in den Reaktor eindosiert. Die Polymerisationstemperatur wurde auf 60 *C eingestellt und 
1 h durch KUhlung gehalten. 

Es wurden 1,30 kg Polymerprodukt, entsprechend einer Aktivitat von 81,3 kg PP/g Metallocengemisch x h, 
erhalten. 

VZ = 169 cm 3 /g; M w = 116 800 g/mol; M^M,, = 3,0; SI = 96,8 %. 
Beispiel 20 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 19, verwendet wurden jedoch 40 Ndm 3 (2,5 bar) Wasserstoff und 
das Metallocengemisch bestand aus 8,0 mg (0,014 mmol) Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl>- 
zirkondichlorid und 9,0 mg (0,021 mmol) Dimethylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid. Die 
Polymerisationstemperatur war 70 'C. Es wurden 3,23 kg Polymerprodukt, entsprechend einer Aktivitat von 
190,5 kg PP/g Metallocengemisch x h, erhalten. 
VZ = 105 cm 3 /g; M w = 68 600 g/mol; M^Mn = 3,0; SI = 96,0 %. 

Beispiel 21 

Es wurde verfahren wi in Beispiel 20, es wurden jedoch nur 16 Ndm 3 (1 bar) Wasserstoff verwendet, 
und die Polymerisationstemperatur betrug 65 • C. 

Es wurden 2,54 kg Polymerprodukt, entspr chend einer Aktivitat von 149,4 kg PP/g Metallocengemisch x h, 
erhalten. 

VZ = 182 cm 3 /g; M w = 128 500 g/mol; MJM n = 3,4; SI = 96,5 %. 
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Beispiel 22 



Es wurde verfahr n wi in Beispiel 19, s wurd n jedoch nur 16 Ndm 3 (1 bar) Wass rstotf v rw ndet. 
Statt 30 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung wurden 20 mmol Trimethylaluminium (als 20 Gew.-%ige 
5 LSsung in Toluol) in den Kessel gegeben, und die Polymerisationstemperatur betrug 55 'C, Polymerisa- 
tionsdauer 3h. Es wurden 1,43 kg Polymerprodukt, entsprechend einer Aktivitat von 29,7 kg PP/g 
Metailocengemisch x h, erhaiten. 

VZ = 184 cm 3 /g; M w = 130 500 g/mol; M^/Mp = 3.2; SI = 97,1 %. 



10 PatentansprtJche 



75 



20 



Verfahren zur Herstellung eines syndiotaktischen Polyolefins mit einer Molmassenverteilung Mw/Mn £ 
3, die monomodal, bimodai oder multimodal sein kann, durch Polymerisation oder Copolymerisation 
eines Olefins der Formel R a CH = CHR b , worin R a und R b gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R a und R b mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200 # C, bei einem 
Druck von 0,5 bis 100 bar, in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines 
Katalysators, welcher aus einer Obergangsmetallkomponente (Metallocen) und einem Aluminoxan der 
Formel II 



25 



R 9 



R 9 



R 9 

Al - 01- Al - 0 



- Al 



n 



R 9 



(II) 



R 9 



30 



fUr den linearen Typ und/oder der Formel III 



35 



R fl 

I 

AI-O-4- 



(III) 



n+2 



fUr den cyclischen Typ, wobei in den Formeln II und III die Reste R 9 gfeich oder verschieden sein 
konnen und eine Ci-C$-Alkylgruppe, eine Ci-Ce-Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cis-Arylgruppe, eine (k- 
Cis-Fluorarylgruppe oder Wasserstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle 
des Aluminoxans aus einer Mischung eines Aluminoxans der Formel II und/oder der Formel III mit einer 
Verbindung AIR 9 3 besteht, dadurch gekennzeichnet, daB als Obergangsmetallkomponente mindestens 2 
Metallocene der Formel I 



45 



50 




(I) 



v rw ndet werden, die ster origid sind und deren MolekUlteil, d r durch Zr und die Substituenten R 1 - 
R* g bildet wird, C s -Symmetrie oder leicht gestorte C s -Symmetrie aufweist, wobei 
R 1 und R 2 gleich od r verschi den sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cto- 
Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe. eine Ce-Cio-Aryloxygruppe. eine C 2 - 
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Cio-Alkenylgruppe, ine C 7 -C*o-Arylalkylgruppe, eine Cj-Cio-Alkylarylgruppe Oder eine Cs-C^-Arylal- 
kenylgruppe bedeuten, 

R 3 und R* v rschied n sind und einen ein- od r mehrkemigen Kohlenwass rstoffrest, welcher mit dem 

Zentralatom Zr eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten 

R 5 

R e R 6 R 8 R 8 R 8 R Q R B R° 

-M 1 - , -M'-M 1 - , -M 1 -CR 8 2 - , -C- B -O-M 1 - , -C-C- , 
R 7 R 7 R 7 R 7 R 7 k R 7 R 7 



= BR 6 , = AIR 6 , -Ge-. -Sn-, -0-, -S-, = SO, = SO2, = NR 6 , = CO. = PR 6 Oder = P(0)R 6 ist, wobei 
R 6 , R 7 und R B gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C10- 
Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine CG*Cio-Fluorarylgruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe, eine 
Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C 7 -C4o-Arylalkylgruppe, eine Cs-Cio-Arylalken- 
ylgruppe oder eine C 7 -C*o-Alkylarylgruppe bedeuten Oder R 6 und R 7 oder R 6 und R 8 jeweils mit den 
sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und M 1 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel I die Substituenten R 1 und R 2 
Chlor bedeuten. 

Verfahren gemSB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Metallocene der Formel I 
(Arylalkyliden)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid, (Diarylmethylen)(9-fluorenyl)- 
(cyclopentadienyl)-zirkondichlorid und/oder (Dialkylmethylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)-zirkondi- 
chloridverwendet werden. 

Verfahren gem3B einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Metallocene der Formel I 

(Methyl(phenyl)methylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid, (Diphenylmethylen)(9-fluorenyl)- 
(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und/oder (Dimethylmethylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)- 
zirkondichlorid verwendet werden. 

Verfahren gemaB einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB Propyien 
polymerisiert wird. 

Katalysator, welcher aus einer Ubergangsmetallkomponente (Metallocen) und einem Aluminoxan der 
Formel II 



A I — 0 



A I 



(II) 



fOr den linearen Typ und/oder der Formel III 



A I — 0 



(III) 



n + 2 
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fUr den cyclisch n Typ, wob i in d n Formeln II und III die Reste R 9 gl ich oder verschied n sein 
kdnnen und eine d-Cc-Alkylgruppe, eine Ci-Cc-Fluoralkylgruppe, ine Ce-ds-Arylgruppe, eine Ce- 
Cis-Fluorarylgrupp oder Wasserstoff bedeuten und n eine ganz Zahl von 0 bis 50 ist, Oder anstelte 
des Aluminoxans aus einer Mischung eines Aluminoxans der Formel II und/oder der Formel III mit einer 
Verbindung AIR 9 3 besteht, oder anstelle oder neben einem Aluminoxan eine salzartige Verbindung der 
Formel RxNH^BRU oder der Formel RaPHBR * enthSIt worin x = 1, 2 oder 3 ist, R = Alkyl oder Aryl, 
gleich oder verschieden sind, und R* = Aryl bedeutet, das auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Obergangsmetallkomponente mindestens 2 Metallocene der Formel I 




( i ) 



enthSIt, die stereorigid sind und deren MolekiMeil, der durch Zr und die Substituenten R'-R 4 gebildet 
wird, Cs-Symmetrie oder leicht gestorte C s -Symmetrie aufweist, wobei 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio- 
Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe. eine Ce-Cio-Aryloxygruppe, eine C 2 - 
do-Alkenylgruppe, eine Cz-do-Arylalkylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe oder eine Cs-C+o-Arylal- 
kenylgruppe bedeuten, 

R 3 und R 4 verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit dem 

Zentralatom Zr eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten, 

R 5 



R 6 R^R 6 
O-M 1 - , -C-C- , 
R 7 R 7 R 7 

= BR 6 , = AIR 6 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO, = SOs, = NR 6 , = CO, = PR 6 oder = P(0)R 6 ist, wobei 
R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C10- 
Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe, eine d-Cio-Arylgruppe, eine 
Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C 2 -Ci 0 -Alkenylgruppe, eine Cz-do-Arylalkylgruppe, eine Cs-C^-Arylalken- 
ylgruppe oder eine C 7 -C4 0 -Alkylarylgruppe bedeuten oder R 6 und R 7 oder R 6 und R 8 jeweils mit den 
sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und M 1 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 

Katalysator gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da8 in Formel I die Substituenten R 1 und R 2 
Chlor bedeuten. 

Katalysator gemSS Anspruch 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, dafi als Metallocene der Formel I 
(Arylalkyliden)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid, (Diarylmethylen)(9-fluorenyl)- 
(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und/oder (Dialkylmethylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)- 
zirkondichlorid enthalten sind. 

Katalysator gemSB einem oder mehreren der AnsprUche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Metallocene der Formel I 

(Methyl(phenyl)methylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid, (Diphenylmethylen)(9-fluorenyl)- 
(cyclopentadienyl)zirkondichlorid und/oder (Dimethylmethylen)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)- 
zirkondichlorid enthalt n sind. 



R 6 R 6 R 6 R 6 R6 

1,11 I I 

-M - , -IVP-M 1 - , -M 1 -CR 8 2 - , -C- , - 

R 7 R 7 R 7 R 7 R 7 
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Claims 



A process for th preparation of a syndiotactic polyolefin which has a mol cular weight distribution 
Mw/M n of 2 3 and which may be monomodal, bimodal or multimodal, by polymerization or 
copolymerization of an olefin of the formula R a CH = CHR b in which R° and R b are identical or different 
and are hydrogen atoms or alkyl radicals having 1 to 14 carbon atoms, or R a and R b , together with the 
atoms connecting them, can form a ring, at a temperature of from -60 to 200 'C, at a pressure of from 
0.5 to 100 bar, in solution, in suspension or in the gas phase, in the presence of a catalyst consisting of 
a transition-metal component (metallocene) and an aluminoxane of the formula II 



R 9 

\ 



R* 



R 

AI-Oj-AI-Q 



- Al 



00 



for the linear type and/or of the formula III 



R 8 
I 

Al-O- 



(III) 



n+2 



for the cyclic type, where, in the formulae II and III, the-radicals R 9 may be identical or different and are 
Ci-Ce-alkyl groups. Ci-Cs-fluoroalkyI groups. Cs-Ci 8 -aryl groups, Ce-Cis-fluoroaryl groups or hy- 
drogen, and n is an integer from 0 to 50, or. instead of the aluminoxane. a mixture of an aluminoxane of 
the formula II and/or of the formula III with a compound AIR 3 3 , which comprises using, as the transition- 
metal component, at least 2 metallocenes of the formula I 



R 3 




(I) 



which are stereorigid and whose moiety formed by Zr and the substituents R'-R 4 has C s symmetry or 
slightly distorted C s symmetry, and in which R 1 and R 2 are identical or different and are hydrogen 
atoms, halogen atoms, d-Cio-alkyl groups. C,-C 10 - alkoxy groups, Ce-Cio-aryl groups, Cc-Cio-aryloxy 
groups, C 2 -C 10 -alkenyl groups, C7-C 40 -arylalkyl groups, C 7 -C* 0 -alkylaryl groups or Cs-C^-arylalkenyl 
groups, 

R 3 and R 4 are different and are monocyclic or polycyclic hydrocarbon radicals which can form a 
sandwich structure together with the central atom Zr 
R 5 is 



R 6 R 6 R 6 R a R« R« R« R« 

-M 1 - , -M'-M 1 - , -M 1 -CRV , -C- , -O-M 1 . , -C-C- , 

1 I I i f i ii 

R 7 R r R 7 R 7 R 7 k r 7 r 7 
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= BR*. =AIR6 f -Ge-, -Sn-. -0-, -S-. =SO, =S02, ^NR 6 , = CO, = PR* or = P(0)R 6 , where R 6 , R' and 
R 8 are id ntical or different and are hydrogen atoms, halog n atoms, d-C 10 -alkyl groups, C1-C10- 
fluoroalkyl groups, Cc-Cio-fluoroaryl groups, Ce-Cio-aryl groups, Ci-C 10 -alkoxy groups, Ca-Cio-alkenyl 
groups, C 7 -a 0 -arylalkyl groups, Cs-Cio-arylalkenyl groups or C7-C* 0 -alkylaryl groups, or R 6 and R 7 or 
R 6 and R 8 , together with the atoms connecting them, in each case form a ring, and M 1 is silicon, 
germanium or tin. 



2. The process as claimed in claim 1 , wherein, in the formula I, the substituents R 1 and R 2 are chlorine. 

10 3. The process as claimed in claim 1 or 2, wherein the metallocenes of the formula I are (arylalkylidene)- 
(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium dichloride, (diarylmethylene)(9-fiuorenyl)(cyclopentadienyl)- 
zirconium dichloride and/or (dialkylmethylene) (9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium dichloride. 



15 



20 



4. The process as claimed in one or more of claims 1 to 3, wherein the metallocenes of the formula I are 
(methyl(phenyl)methylene) (9-fluorenyl) (cyclopentadienyl)zirconium dichloride, (diphenylmethylene) (9- 
fluorenyl) (cyclopentadienyl)zirconium dichloride and/or (dimethylmethylene) (9-fluorenyl)- 
(cyclopentadienyl)zirconium dichloride. 

5. The process as claimed in one or more of claims 1 to 4, wherein propylene is polymerized. 

6. A catalyst consisting of a transition-metal component (metallocene) and an aluminoxane of the formula 
II 



25 



30 



R 9 



AI-O-AI - C - Al 



R 9 



for the linear type and/or of the formula III 



R e 



(II) 



n 



R 9 



35 



R 9 

I 

— Al - 04- 



(III) 



n + 2 



for the cyclic type, where, in the formulae II and III, the radicals R 9 may be identical or different and are 
Ci-Cs-alkyl groups, Ci-Ce-fluoroalkyl groups, Cs-Cis-aryl groups, C6-C 18 -fluoroaryl groups or hy- 
drogen, and n is an integer from 0 to 50, or, instead of the aluminoxane, comprises a mixture of an 
aluminoxane of the formula II and/or of the formula III with a compound AIR 9 3l or, instead of or in 
addition to an aluminoxane, a salt-like compound of the formula R X NH 4 - K BR'< 0 r of the formula 
R 3 PHBR'4, where x = 1, 2 or 3, R = alkyl or aryl and are identical or different, and R* = aryl which 
may also be fluorinated or partially fluorinated, wherein the transition-metal component contains at least 
2 metallocenes of the formula I 
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which are stereorigid and whos moiety formed by Zr and the - substitu nts R 1 -R* has Cs symmetry or 
slightly distort d C s symm try, and in which R 1 and R 2 are identical or diff r nt and ar hydrogen 
atoms, halogen atoms, Ci-Cio-alkyl groups, Ci-Cio-alkoxy groups, Cc-Cio-aryl groups, Cc-Cio-aryloxy 
groups, C2-Ci 0 -alkenyl groups, C 7 -a 0 -arylalkyI groups, C 7 -C* 0 -alkylaryl groups or Cs-CUo-arylalkenyl 
5 groups, 

R 3 and R 4 are different and are monocyclic or polycyclic hydrocarbon radicals which can form a 
sandwich structure together with the central atom Zr, 
R 5 is 



15 



R R R R a 

I II I 

i II i 

R 7 R 7 R 7 R 7 



R* 

i 

-c- 

I 

R 7 



R 6 

-O-M 1 - 



R 6 R fl 

i I 

-C-C- 
l I 
R 7 R 7 



= BR 6 , = AIR 6 , -Ge-, -Sn-, -O, -S-. =SO, =S02, =NR 6 , = CO, =PR 6 or =P(0)R 6 , where R 6 , R 7 and 
R 8 are identical or different and are hydrogen atoms, halogen atoms, Ct-Cio-alkyl groups, Ci-C 10 - 
fluoroalkyl groups, Cs-Cio-fluoroaryl groups, C6-Ci 0 -aryl groups, Ci-Cio-alkoxy groups, Cs-Cio-alkenyl 
20 groups, C 7 -C+ 0 -arylalkyl groups, C8-C4o-arylalkenyl groups or C 7 -C4o-alkylaryl groups, or R e and R 7 or 
R 6 and R 8 , together with the atoms connecting them, in each case form a ring, and M 1 is silicon, 
germanium or tin. 

7. A catalyst as claimed in claim 6, wherein, in the formula I, the substituents R 1 and R 2 are chlorine. 

25 

a A catalyst as claimed in claim 6 or 7, wherein the metallocenes of the formula I are (arylalkylidene)(9- 
fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium dichloride, (diarylmethylene)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)- 
zirconium dichloride and/or (dialkylmethylene)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium dichloride. 

30 9. A catalyst as claimed in one or more of claims 6 to 8, wherein the metallocenes of the formula I are 
(methyl(phenyl)methylene)(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium dichloride, (diphenylmethylene)(9- 
fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium dichloride and/or (dimethylmethyiene)(9-fluorenyl>- 
(cyclopentadienyl)zirconium dichloride. 



35 Revendlcations 



1. Procdde* pour preparer une polyotefine syndiotactique ayant une repartition de poids mol«§culaire 
Mw/Mn *3, qui peut etre monomodale, bimodale ou multimodale, par polymerisation ou copolymeVisa- 
tion d'une ol^fine de formule R a CH = CHR b , ou R a et R b sont identiques ou difterents et repr^sentent 
un atome d'hydrogene ou un radical alkyle ayant de 1 a 14 atomes de C, ou R a et R b peuvent former 
un cycle avec les atomes qui les relient. a une temperature de -60 a 200 *C, a une pression de 0.5 a 
100 bars, en solution, en suspension ou en phase gazeuse, en presence d'un catalyseur qui est 
constitue* d'un composant metal de transition (m^tallocene) et d'un aluminoxane de formule II 



45 



50 



R' 



R s 

Al - Or Al - 0 



- Al 



R 9 



00 



R 9 



pour le type lin^aire et/ou de formule III 

55 
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pour le type cyclique. ou dans les formulas II et III les radicaux R 9 peuvent etre identiques ou diffeVents 
et represented un groupe Ci -alkyle, un groupe Ct-Ce-fluoroalkyle, un groupe Ce-Cis -aryle, un 
groupe Ce-Cis-fluoroaryle ou Phydrogene, et n est un nombre entier de 0 a 50, ou qui est constitue\ au 
lieu de I'aluminoxane. par un melange d'un aluminoxane de formule II et/ou de formule III avec un 
compose AIR 3 3 , le procede* 6tant caracteVise en ce que, comme composant m^tal de transition, on 
utilise au moins 2 m&allocenes de formule I 



R 3 




(I) 



qui sont ste>6origides et dont la partie de la molecule qui est formed par Zr et par les substituants R 1 - 
R* prgsente une sym&rie C s ou une sym&rie C s l^gerement perturbed, 

R 1 et R 2 6tant identiques ou difterents et represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un 
groupe alkyle en C1-C10, un groupe alcoxy en C1-C10, un groupe aryle en Ce-Cio, un groupe aryloxy 
en Ce-Cio, un groupe alcSnyle en C2-C10, un groupe arylalkyle en C 7 -C* 0 , un groupe alkylaryle en C 7 - 
C40 ou un groupe arylalc^nyle en Cs-Cto, 

R 3 et R* sont differents et represented un radical hydrocarbon^ a un ou plusieurs cycles, qui peut 
former avec I'atome central Zr une structure sandwich, 
R 5 repr^sente 



R 6 

-M'- 

i 

R 7 



R 6 R 6 
i I 
-M'-M'. 

I 1 
R 7 R 7 



R* 

-M'-CRV 

i 

R 7 



R' 

1 

-C- , 

l 

R 7 



R* 

-O-M'- 
R' 



R 6 R* 

i I 

-C-C- 
l I 
R 7 R 7 



= BR 6 , = AIR 6 , -Ge-, -0-, -S-, = SO = SO2, = NR 6 , = CO, PR 6 ou = P(0)R 6 , R 6 , R 7 et R 8 <§tant 
identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle 
en C1-C10, un groupe fluoroalkyle en C1-C10, un groupe fluoroaryle en Ct-Cio, un groupe aryle en Ce- 
de un groupe alcoxy en C1-C10, un groupe alc6nyle en C2-C10, un groupe arylalkyle en C 7 -C* 0 . un 
groupe arylalcSnyle en Ca-Cio ou un groupe alkylaryle en C7-C40, ou R G et R 7 ou R 6 et R 8 forment 
chaque fois avec les atomes qui les lient un cycle, et M 1 reprSsente le silicium, le germanium ou 
retain. 

Proc6de* selon la revendication 1, caracterise* en ce que, dans la formule I, les substituants R 1 et R 2 
represented le chlore. 

ProcSde* selon la revendication 1 ou 2, caracteVise* en ce que Ton utilise comme metallocenes de 
formule I le dichlorure de (arylalkylidene)(9-fluor6nyl)(cyclopentadi6nyl)zirconium, le dichlorure de 
(diarylm6thylene)(9-fluor^nyl)-(cyclopentadi§nyl)zirconium et/ou le dichlorure de (dialkylm6thylene)<9- 
fluor6nyl)(cyclop ntadi6nyl)zirconium. 
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4. PrecedS selon une ou plusieurs d s r vesications 1 a 3, caractense en c qu Ton utilis comme 
m&allocenes de formule I I dichlorure de (m6thyl(ph6nyl)m6thyl§ne)(9-fluor6nyl)(cyclopentadi6nyl)- 
2irconium, le dichlorure de (diph6nylm^thylene)(9-fluor6nyl)(cyclopentadi6nyl)2irconium et/ou le dichlo- 
rure de (dim6thylm6thylene)(9-fluor6nyl)(cyclopentadi6nyl)zirconium. 

5. ProcSde' selon une ou plusieurs des revendications 1 a 4, caractense en ce que Ton polymerise le 
propylene. 

6. Catalyseur qui est construe 1 par un composant de m6tal de transition (mStallocene) et par un 
aluminoxane de formule II 



A I 



0 



A I — 0 



A I 



(ID 



pour le type lin^aire et/ou de formule III 



A I — 0 



(III) 



n + 2 



pour le type cyclique, dans les formules II et III les radicaux R 9 pouvant etre identiques ou diffeVents et 
represented un groupe Ci-Ce -alkyle, un groupe Ci-Ce-fluoroalkyle, un groupe Cs-Cia -aryle, un groupe 
Ce-CiB-fluoroaryle ou Phydrogene, et n est un nombre entier de 0 a 50, ou qui est constitue\ au lieu de 
raluminoxane, par un melange d'un aluminoxane de formule II et/ou de formule III avec un comoose 
AIR 9 3, 

ou qui comporte a la place ou en plus d'un aluminoxane un compose* de type sel de formule 
RxNrVxBR'* ou de formule R3PHBRV ou X = 1 , 2 ou 3, R = un alkyle ou un aryle, identiques ou 
diffeVents et R' = un aryle qui peut etre aussi fluore ou partiellement fluore caracteVise' en ce que le 
composant mgtal de transition comporte au moins 2 mStallocenes de formule I 



Z r 



N 



( I ) 



qui sont steVeorigides et dont la partie de la molecule qui est formed par Zr et par les substituants R 1 - 
R 4 pr^sente une symStrie C s ou une sym&rie C s Idgerement perturbed, 

R 1 et R 2 £tant identiques ou diffeVents et represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene. un 
groupe alkyle en C-C10, un groupe alcoxy en C1-C10, un groupe aryle en Cs-Cio. un groupe aryloxy 
en Cg-Cio. un groupe alcSnyle en C2-C10, un groupe arylalkyle en C7-C40, un groupe alkylaryle en C 7 - 
C40 ou un groupe arylalc£nyle en Ca-Cio, 

R 3 et R 4 sont diffeVents et represented un radical hydrocarbon^ a un ou plusieurs cycles, qui peut 
former av c Patom central Zr une structure sandwich, 
R s reprSs nt 
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R 5 R 6 
II. 



■M 



R R' 



R 6 


R 6 


rSr 6 


I 

-C , 


I 

-O-M 1 - . 


1 1 

-C-C- 






l 7 l 7 
R R 



= BR 6 , = AIR 6 , -Ge-, -O, -S-, = SO = SO2, = NR 6 , = CO, PR 6 ou = PfOJR 6 , R 6 , R 7 et R 8 Stant 
identiques ou diffdrents et representent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene. un groupe alkyle 
en C1-C10. un groupe fluoroalkyle en C1-C10, un groupe fluoroaryle en Ce-Cio, un groupe aryle en Cs- 
C10, un groupe alcoxy en C1-C10, un groupe alcSnyle en C2-C10, un groupe arylalkyle en C 7 -C*o, un 
groupe arylalcSnyle en C8-C40 ou un groupe alkylaryle en C7-C40, ou R 6 et R 7 ou R 6 et R 8 forment 
chaque fois avec les atomes qui les relient un cycle, et M 1 reprgsente le silicium, le germanium ou 
retain. 

Catalyseur selon la revendication 6, caracteVise* en ce que, dans la formule I, les substituants R 1 et R 2 
representent le chlore. 

Catalyseur selon la revendication 6 ou 7, caractSrise* en ce qu'il comporte comme mgtallocenes de 
formule I le dichlorure de (arylalkylidene)(9-fluor^nyl)(cyclopentadi6nyl)zirconium, le dichlorure de 
(diarylm6thylene)(9-fluor§nyl)(cyclopentadi4nyl)zirconium et/ou le dichlorure de (dialkylm6thylene)(9- 
fluor6nyl)(cyclopentadi^nyl)zirconium. 

Catalyseur selon une ou plusieurs des revendications 6 a 8, caracte>ise* en ce qu'il comporte comme 
me*tallocenes de formule I le dichlorure de (m6thyl(ph6nyl)m6thylene)(9-fluor^nyl)-(cyclopentadi6nyl)- 
zirconium, le dichlorure de (dipNSnylme'thylene) (9-fluor4nyl)(cyclopentadidnyl)zirconium et/ou le dichlo- 
rure de (dim6thylm6thylene)(9-fluor6nyl)(cyclopentadi^nyl)zirconium. 
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